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(57) Abstract 



The invention relates to multi-layer pigments based on plate-like metal substrates whose coating with two or more metal oxide layers 
is carried out exclusively in the aqueous medium in a one-pot reaction method. The invention also relates to the use of the multi-layer 
pigments in paints, lacquers, printing inks, safety printing inks, plastics, ceramic materials, in cosmetic formulations and for the laser 
marking of plastics. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Ernndung betrifft Mehrschichtpigmente auf der Basis von plattchenfdrmigen Metallsubstraten, deren Belegung mit 
zwei oder mehr Metalloxidschichten ausschlieBlich im waBrigen Medium im Eintopfverfahren erfolgt. Weiterhin betrifft die Ernndung die 
Verwendung der Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, keramischen Materialien, in 
kosmetischen Formulierungen sowie zur Lasermarkierung von Kunststoffen. 
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Mehrschichtpigmente auf Basis beschichteter Metallplattchen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mehrschichtpigmente auf der Basis von 
plattchenformigen Metallsubstraten, deren Belegung mit zwei Oder mehr 
Metalloxidschichten ausschlieRlich im waSrigen Medium im Eintopf- 
verfahren erfolgt. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der 
Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, keramischen Materialien und in kosmetischen 
Formulierungen. 

Effektpigmente werden in vieien Bereichen der Technik eingesetzt, 
beispielsweise in Automobiilacken, Lacken, Tinten, Anstrichfarben, Druck- 
farben, insbesondere Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, Glasern, 
keramischen Produkten und in kosmetischen Zubereitungen. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Reflexion von Licht an 
uberwiegend flachig ausgebildeten, zueinander parallel ausgerichteten, 
metallischen oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Letzere sind 
plattchenformig und ihre optischen Eigenschaften werden durch Reflexion 
und Interferenz bestimmt. 

Effektpigmente, die einen winkelabhangigen Farbwechsel zwischen 
mehreren Interferenzfarben zeigen, sind aufgrund ihres Farbenspiels von 
besonderem Interesse fur Automobillackierugen sowie bei falschungs- 
sicheren Wertschriften. Derartige Pigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten plattchenformigen Metallsubstraten, insbesondere 
Aluminiumplattchen, sind bekannt. 

Erstmals wurden Mehrschichtpigmente auf Basis einer zentralen hoch- 
reflektierenden Metallschicht in der U.S. 3,438,796 beschrieben. Im 
Hochvakuum wurden aiternierend Si0 2 - und Aluminiumschichten in 
einem Aufdampfverfahren abgeschieden, von der Basisfolie abgetrennt, 
gemahlen und klassiert. Bedingt durch das Herstellverfahren ist die 
chemische Resistenz so hergestellter Pigmentpulver aber sehr gering, 
da das verwendete Metall an den Kanten fur den chemischen Angriff 
offenliegt. Die so erhaltenen beschichteten Aluminiumpigmente sind teuer 
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und das Verfahren ist fur den grofltechnischen MaSstab denkbar 
ungeeignet. 

Aus der U.S. 4,879,140 ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von 
Aluminiumpigmenten bekannt, bei dem in einem Mikrowellenplasma 
Metallverbindungen derart verdampft werden, dali sie sich an vorge- 
sehenen Oberflachen in der Kammer als Film abscheiden. Dieser Film laBt 
sich mechanisch entfernen, mahlen und geeignet klassieren. Auch dieses 
Verfahren unterliegt den erwahnten Nachteilen in Kosten und Dimension. 

In der EP 0 668 329 A2 werden polychromatische Pigmente mit einem 
Aluminiumsubstrat offenbart, das in einem neutralem, waSrigem Medium 
mit Siliziumdioxid beschichtet wird. Die naRchemische Belegung der 
Substrate erfolgt durch hydrolytische Zersetzung organischer Silizium- 
Verbindungen in einer Ammoniak-Losung, wobei der pH-Wert sich nicht 
andert. Nachfolgend lassen sich mit dem CVD-Verfahren weitere 
Schichten von z.B. Metallen auf die Si0 2 beschichteten Aluminium- 
substrate aufbringen. 

In den Patentanmeldungen EP 0 686 675 A1, EP 0 708 154 A2 und 

EP 0 741 170 A1 werden ebenfalls Aluminiumpigmente mit Hilfe des CVD- 

Verfahrens mit Metalloxidschichten belegt. 

Aus der EP 0 826 745 A2 sind durch Physical Vapor Deposition (PVD) 
hergestellte Metallpigmente auf Aluminiumbasis bekannt, die sich dadurch 
auszeichnen, daS alle nach der Zerkleinerung eines durch PVD erzeugten 
Metallfilms freiliegenden Metallflachen, insbesondere die Bruchflachen, mit 
einer passivierenden Schutzschicht belegt sind. 

Von grolJem Nachteil sind bei alien Aufdampfverfahren die damit ver- 
bundenen hohen Kosten. 

In der EP 0 768 343 A2 werden Glanzpigmente beansprucht, wobei auf 
metallische Substrate durch hydrolytische Zersetzung organischer 
Siliziumverbindungen Si0 2 -Schichten aufgebracht werden. Die Zersetzung 
wird durch die Anwesenheit eines organischen Losemittels unterstutzt, in 
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dem die metallorganischen Einsatzkomponenten mehr Oder weniger gut 
loslich sind. Bedingt durch den Einsatz von metallorganischen Kompo- 
nenten und organischen Losungsmitteln ist dieses Verfahren nicht sehr 
okonomisch und macht gleichzeitig hohe Sicherheitsvorkehrungen 
erforderlich. 

Aus der U.S. 2,885,366 ist die Beschichtung von Aluminiumplattchen mit 
Siliziumdioxid aus Wasserglaslosungen bekannt. Die Oxidschicht wird hier 
jedoch nur zur Passivierung der Aluminiumoberflache aufgebracht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein Mehrschichtpigment auf 
Basis von Metallplattchen herzustellen, wobei die Belegung des Basis- 
substrats weder durch CVD- noch PVD-Verfahren erfolgen soli, sondern 
ausschlielilich naGchemisch und ohne Einsatz von brennbaren Ver- 
bindungen. Gleichzeitig soil sich das Pigment durch seine optischen 
Eigenschaften und/oder starke Winkelabhangigkeit der Interferenzfarben 
und seine vorteilhaften Anwendungseigenschaften auszeichnen. 

Gberraschenderweise wurde nun ein Mehrschichtpigment auf Basis von 
mehrfach beschichteten plattchenformigen Metallsubstraten gefunden, 
wobei die Belegung des Substrats mit Dielektrika im wafcrigen Medium im 
Eintopfverfahren erfolgt. Das naSchemisch beschichtete Metallsubstrat 
zeichnet sich insbesondere durch seine Farbstarke aus. Metallplattchen 
wie Aluminium, die fur sich in Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten 
unter Wasserstoffentwicklung reagieren, lassen sich durch geeignete Wahl 
der Beschichtungsparameter in chemisch inerte Mehrschichtpigmente 
uberfuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Mehrschichtpigmente auf Basis von 
plattchenformigen Metallpigmenten, hergestellt indem Metallpigmente 
ausschlielilich naftchemisch im Eintopfverfahren belegt werden, wobei die 
Metallpigmente zunachst in Wasser suspendiert, bei einem pH-Wert von 
6-1 1 mit einer amorphen glasartigen Schicht und nachfolgend bei einem 
pH-Wert von < 4 mit ein oder mehreren Metalloxiden bzw. Metalloxid- 
gemischen belegt werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der so herge- 
stellten Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, keramischen Materialien und kosmetischen 
Formuiierungen. Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung 
der erfindungsgemalien Pigmente als Dotierstoff bei der Lasermarkierung 
von Kunststoffen. 

Geeignete Basissubstrate fur die erfindungsgemaSen Mehrschicht- 
pigmente sind Plattchen aus Metall oder Metallegierungen, wie z. B. Eisen, 
Aluminium, Zinn, Zink, Silber, Kupfer, Titan, Lanthanide, Kobalt, Nickel, 
sowie alle dem Fachmann bekannten handelsubiichen Metallpulver, die in 
Wasser weitgehend stabil sind. Weiterhin konnen als Basissubstrat auch 
Gemische der genannten Metalle und Metallegierungen eingesetzt 
werden. Bevorzugte Basissubstrate sind Aluminiumplattchen sowie 
Aluminiumlegierungen. 

Die GroSe der Basissubstrate ist an sich nicht kritisch und kann auf den 
jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt werden. In der Regel haben die 
plattchenformigen Metallsubstrate eine Dicke zwischen 0,1 und 5 pm, 
insbesondere zwischen 0,2 und 4,5 pm. Die Ausdehnung in den beiden 
anderen Bereichen betragt ublicherweise zwischen 1 und 250 p, 
vorzugsweise zwischen 2 und 200 pm und insbesondere zwischen 5 und 
50 pm. 

Die Dicke der einzelnen Metalloxidschichten auf dem Metallsubstrat ist 
wesentlich fur die optischen Eigenschaften des Mehrschichtpigments. Fur 
ein Pigment mit intensiven Interferenzfarben mufc die Dicke der einzelnen 
Schichten genau aufeinander eingestellt werden. 

Die bei zunehmender Filmdicke resultierende Variation der Farbe ergibt 
sich aus der Verstarkung bzw. Schwachung bestimmter Wellenlangen des 
Lichtes durch Interferenz. Wenn mehrere Schichten in einem Mehrschicht- 
pigment die gleich optische Dicke besitzen, wird die Farbe des reflektierten 
Lichts mit zunehmender Zahl der Schichten intensiver. Daruber hinaus 
kann durch geeignete Wahl der Schichtdicken eine besonders starke 
Variation der Farbe in Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel erreicht 
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werden. Es bildet sich ein ausgepragter sogenannter Farbflop aus. Die 
Dicke der einzelnen Metalloxidschichten unabhangig von ihrem 
Brechungsindex betragt in Abhangigkeit vom Anwendungsgebiet in der 
Regel 10 bis 1000 nm, vorzugsweise 15 bis 800 nm und insbesondere 
20-600 nm. 

Die erfindungsgemaften Mehrschichtpigmente weisen in der Regel 
mindestens zwei Metalloxidschichten auf. Vorzugsweise handelt es sich 
urn eine niedrigbrechende Schicht in Kombination mit einer farbigen oder 
farblosen hochbrechenden Metalloxidschicht. Die Pigmente kdnnen bis zu 
12 Schichten aufweisen, wobei die Dicke aller Schichten auf dem Metall- 
substrat 3 pm allerdings nicht uberschreiben sollte. Vorzugsweise ent- 
halten die erfindungsgemafcen Mehrschichtpigmente nicht mehr als 7, 
insbesondere nicht mehr als 5 Metalloxidschichten. Insbesondere bevor- 
zugt sind Pigmente, die auf dem Metallsubstrat zunachst mit einer 
amorphen giasartigen Schicht, vorzugsweise eine amorphe Si0 2 -Schicht, 
und nachfolgend mit Ti0 2 und/oder Fe 2 0 3 beschichtet sind. 

Die amorphe Glasschicht auf dem Metallsubstrat besteht vorzugsweise 
aus Si0 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3 oder aus den Gemischen der genannten 
Metalloxide. Die Dicke der Schicht betragt 10-1000 nm, vorzugsweise 
20-800 nm und insbesondere 30-600 nm. 

Die amorphe glasartige Schicht, z. B. eine Si0 2 -Schicht, auf dem Substrat 
fuhrt zu einer Inertisierung, so dafc die so behandelten Metallsubstrate 
uber langere Zeit in einem walirigem Medium lagern konnen, wahrend die 
unbehandelten Metallpulver sich oft schon binnen Tagesfrist zu den 
adaquaten Oxihydraten abreagiert haben. Selbst saure pH-Bereiche 
werden von den behandelten Metallpulvern unbeschadet uberstanden, 
ebenso alkalische. Die Stabiiitat der Metallsubstrate in waRrigen Medien 
ladt sich zumeist durch Nachbehandlung mit bekannten oberflachen- 
aktiven Substanzen steigern. Haufig empfiehlt es sich die Metallplattchen 
vor der Belegung zu passivieren. Die Passivierung erfolgt, indem das 
Metallpulver in wa&riger Losung mit einem Oxidationsmittel, vorzugsweise 
mit Wasserstoffperoxid oder HNO3, behandelt wird. Das so passivierte 
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Metallsubstrat wird anschlieftend mit der amorphen glasartigen Schicht 
belegt. 

Vorzugsweise werden auf die amorphe glasartige Schicht ein oder 
mehrere farbige oder farblose hochbrechende Metalloxidschichten 
aufgebracht. Als hochbrechendes Schichtmaterial eignen sich alle dem 
Fachmann bekannten hochbrechenden Materialien, die filmartig und 
einfach auf die Substratmaterialien aufgebracht werden konnen. 
Besonders geeignet sind Metalloxide oder Metalloxidgemische, wie z.B. 
Ti0 2 , Fe 2 0 3 , Zr0 2j ZnO, Sn0 2l BiOCI, Pseudobrookit oder Verbindungen 
mit hoher Brechzahl, wie z. B. Eisenoxid hydrate, Titansuboxide, Chrom- 
oxide sowie Mischungen bzw. Mischphasen dergenannten Verbindungen 
untereinander oder mit anderen Metalloxiden. Die Dicke dieser Schicht 
betragt 10-550 nm, vorzugsweise 15-400 nm und insbesondere 20-350 
nm. 

Als farblose niedrigbrechende fur die Beschichtung geeignete Materialien 
sind vorzugsweise Metalloxide bzw. die entsprechenden Oxidhydrate, wie 
z.B. Si0 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3 oder ein Gemisch dergenannten Metall- 
oxide, zu nennen. Die Dicke der niedrigbrechenden Schicht betragt 10- 
1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und insbesondere 30-600 nm. 

Die erfindungsgemaften Mehrschichtpigmente werden hergestellt, indem 
auf das inertisierte und gegebenenfalls passivierte Metallsubstrat durch 
hydrolytische Zersetzung von Metallsalzen hoch- und niedrigbrechende 
Interferenzschichten mit genau definierter Dicke und glatten Oberflachen 
abgeschieden werden. Von besonderer Bedeutung ist, dali bei jeder 
Belegung der pH-Wert neu eingestellt werden muG>. 

Zur Herstellung der Pigmente werden zunachst die Metallsubstrate, die vor 
der Beschichtung von gegebenenfalls anhaftenden organischen Bestand- 
teilen befreit werden, in Wasser suspendiert und bei einem pH-Wert von 6- 
11 mit einer amorphen glasartigen Schicht belegt. Diese amorphe Schicht 
entsteht vorzugsweise durch Ausfallung von Si0 2 aus Natron- oder Kali- 
wasserglaslosungen oder durch hydrolytische Zersetzung von Aluminium-, 
Zinn-, Zink- oder Borsalzen, sowie deren Losungen in alkalischer und 
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kationischer Form. Fur die Inertisierung der Metallsubstrate eignen sich 
ebenfails Phosphate, wie z.B. Zink-, Zinn(ll)-, Zinn(IV)-, Aluminium- oder 
Zirkonphosphate. 

Nach der Belegung mit der amorphen Schicht wird der pH-Wert mit einer 
Mineralsaure auf < 4 abgesenkt Durch die Zugabe von ein oder mehreren 
hydrolysierbaren Metallsalzen werden die Metalloxide bzw. Metalloxid- 
hydrate direkt auf die amorphe glasartige Schicht aufgefallt, ohne dad es 
zu Nebenfallungen kommt Der pH-Wert wird ublicherweise durch gleich- 
zeitiges Zudosieren einer Base und/oder Saure konstant gehalten. Zuletzt 
werden die beschichteten Pigmente abgetrennt, gewaschen und ge- 
trocknet und gegebenenfalls gegluht, wobei die Gluhtemperatur in Hinblick 
auf das eingesetzte Substrat und die jeweils vorliegende Beschichtung 
variiert In der Regel liegen die Gluhtemperaturen zwischen 250 und 
1000 °C, vorzugsweise zwischen 350 und 900 °C. 

Vorzugsweise werden die Metallpigmente, insbesondere Aluminium- 
plattchen, zunachst mit einer amorphen Si0 2 -Schicht bei einem pH-Wert 
von 6-8 belegt. Nachfolgend wird auf die amorphe Si0 2 -Schicht im stark 
sauren Medium naftchemisch eine Ti0 2 -Schicht und/oder Fe 2 0 3 -Schicht 
aufgebracht Weiterhin bevorzugt sind Mehrschichtpigmente, die eine 
Schichtenfolge aus Si0 2j Sn0 2 , Ti0 2 und/oder Fe 2 0 3 oder aus Si0 2 , Sn0 2 , 
Ti0 2 , Si0 2 , Sn0 2 und Ti0 2 bzw. aus Si0 2l Sn0 2 , Fe 2 0 3 ,Si0 2 , Sn0 2 und 
Fe 2 0 3 aufweisen. 

Das Aufbringen der amorphen Siliziumdioxidschicht kann z.B. wie folgt 
vorgenommen werden. Zu einer auf etwa 50-100 °C erhitzten Suspension 
des zu beschichteten Metaltsubstrats wird bei pH=6-1 1 eine Kali- oder 
Natronwasserglaslosung zudosiert. Durch gleichzeitige Zugabe einer 
verdunnten Mineralsaure wie z.B. HCI, HN0 3 oder H 2 S0 4 , wird der pH- 
Wert konstant gehalten. Sobald die gewunschte Schichtdicke an Si0 2 
erreicht ist, wird die Zugabe der Wasserglaslosung gestoppt. AnschlieSend 
wird ca. 0,5 h nachgeruhrt. 

Fur das Aufbringen der Titandioxidschichten wird das in der U.S. 3,553,001 
beschriebene Verfahren bevorzugt. Zu einer auf etwas 50-100 °C erhitzten 
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Suspension des zu beschichtenden Materials wird langsam eine wa&rige 
Titansalzlosung zugegeben, und es wird durch gleichzeitiges Zudosieren 
einer Base, wie z.B. waBrige Ammoniaklosung oder walirige Alkalilauge, 
ein weitgehend konstanter pH-Wert von etwa 0,5-3 eingehalten. Sobald 
die gewunschte Schichtdicke an T1O2 erreicht ist, wird die Zugabe der 
Titansalzlosung und der Base gestoppt. Dieses auch als Titrationsverfahren 
bezeichnete Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB ein UberschuB an 
Titansaiz vermieden wird. Das wird dadurch erreicht, daB man pro Zeit- 
einheit nur eine solche Menge der Hydrolyse zufuhrt, wie sie fur eine 
gleichma&ige Beschichtung mit dem hydratisierten Ti0 2 erforderlich ist und 
wie pro Zeiteinheit von der verfugbaren Oberflache der zu beschichtenden 
Substrate aufgenommen werden kann. Es entstehen deshalb keine 
hydratisierten Titandioxidteilchen, die nicht auf der zu beschichtenden 
Oberflache niedergeschlagen sind. 

Bei der Belegung der Metallsubstrate konnen auch die zur Herstellung von 
Perlglanzpigmenten entwickelten naftchemischen Beschichtungsverfahren 
angewendet werden, wie sie z. B. beschrieben sind in den deutschen 
Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 
22 14 454, 22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572, 31 37 808, 
31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602 und 32 35 017. 

Zur Erhohung der Licht- und Wetterstabilitat empfiehlt es sich haufig in 
Abhangigkeit vom Einsatzgebiet das Mehrschichtpigment einer Nachbe- 
schichtung oder Nachbehandlung zu unterziehen. Als Nachbeschich- 
tungen bzw. Nachbehandlungen kommen beispieisweise die in den 
DE-PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. Durch diese 
Nachbeschichtung wird die chemische Stabilitat der Pigmente weiter 
erhoht und/oder die Handhabung des Pigments, insbesondere die 
Einarbeitung in unterschiedliche Anwendungsmedien, erleichtert 

Die erfindungsgemallen Pigmente sind mit einer Vielzahl von Farb- 
systemen kompatibel, vorzugsweise aus dem Bereich der Lacke, Farben 
und Druckfarben. Aufgrund der nicht kopierbaren Effekte konnen die 
erfindungsgemafcen Mehrschichtpigmente insbesondere bei der Her- 
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stellung von falschungssicheren Wertschriften, wie z.B. Geldscheinen, 
Schecks, Scheckkarten, Kreditkarten, Ausweisen, Identifikationskarten, 
Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, Telefonkarten, 
Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, etc. in Sicherheitsdruckfarben 
verwendet werden. 

Weiterhin sind die Schichtpigmente fur funktionelle Anwendungen im 
Korrosionsschutz sowie im Leitfahigkeitssektor geeignet. 

Die erfindungsgemaRen Pigmente sind ebenfalls als Dopant - allein oder 
in Kombination mit anderen bekannten Dotierstoffen - bei der Laser- 
markierung von Kunststoffen geeignet. Durch den Zusatz der Pigmente in 
Konzentrationen von 0,1 bis 4 Gew. % bezogen auf das Kunststoffsystem, 
vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew. % und insbesondere 0,3 bis 2,0 Gew. %, 
wird bei der Lasermarkierung ein hoher Kontrast erreicht. Die Konzen- 
tration der Pigmente im Kunststoff ist allerdings von dem eingesetzten 
Kunststoffsystem abhangig. Der geringe Pigmentanteil verandert das 
Kunststoffsystem unwesentlich und beeinflufct nicht dessen 
Verarbeitbarkeit. 

Alle bekannten thermoplastischen Kunststoffe, wie sie z. B. im Ullmann, 
Bd. 15, S. 457 ff., Verlag VCH, beschrieben sind, konnen fur die Laser- 
markierung Anwendung finden. Geeignete Kunststoffe sind z. B. Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polyamide, Polyester, Polyesterester, Polyether- 
ester, Polyphenylenether, Polyacetat, Polybutylenterephthaiat, Poly- 
methylmethacrylat, Polyvinylacetat, Polystyrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol 
(ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA), Poiycarbonat, Polyethersulfone, 
Polyetherketone sowie deren Copolymeren und/oder Mischungen. Insbe- 
sondere geeignet sind thermoplastische Polyurethane (TPU) aufgrund 
ihrer hochwertigen mechanischen Eigenschaften und den kostengunstigen 
Verarbeitungsmethoden. Thermoplastischen Polyurethane sind seit 
langem aus zahlreichen Literaturveroffentlichungen und Patentschriften, 
wie z. B. aus der GB 1 057 018 oder EP 0 594 931 , bekannt. 

Die Einarbeitung der beschichteten Metallpigmente in den thermo- 
plastischen Kunststoff erfolgt, indem das Kunststoffgranulat mit dem 
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Pigment gemischt und dann unter Warmeeinwirkung verformt wird. Dem 
Kunststoffgranulat konnen bei der Einarbeitung der Pigmente gegebenen- 
falls Haftmittel, organische polymervertragliche Losemittel, Stabilisatoren 
und/oder unter den Arbeitsbedingungen temperaturstabile Tenside 
zugesetzt werden. Die Herstellung der Kunststoffgranulat/Pigment- 
Mischung erfolgt in der Regel so, dad in einem geeigneten Mischer das 
Kunststoffgranulat vorgelegt, mit eventuellen Zusatzen benetzt und 
danach das Pigment zugesetzt und untergemischt wird. Die Pigmentierung 
des Kunststoffes erfolgt in der Regel uber ein Farbkonzentrat 
(Masterbatch) oder Compound. Die so erhaltene Mischung kann dann 
direkt in einem Extruder oder einer SpritzgieUmaschine verarbeitet 
werden. Die bei der Verarbeitung gebildeten Formkorper zeigen eine sehr 
homogene Verteilung der Pigmente. Anschlieftend findet die Laser- 
markierung statt. 

Die Beschriftung mit dem Laser erfolgt derart, daft der Probenkorper in 
den Strahlengang eines gepulsten Lasers, vorzugsweise eines Nd-YAG- 
Lasers (1064 bzw. 532 nm) oder C0 2 -Lasers (10,6 pm) gebracht wird. 
Ferner ist eine Beschriftung mit einem Excimer-Laser, z. B. uber eine 
Maskentechnik, moglich. Jedoch sind auch mit anderen herkommlichen 
Lasertypen, die eine Wellenlange in einem Bereich hoher Absorption des 
verwendeten Pigments aufweisen, die gewunschten Ergebnisse zu 
erzielen. Die erhaltene Markierung wird durch die Bestrahlungszeit (bzw. 
Pulszahl bei Pulslasern) und Bestrahlungsleistung des Lasers sowie des 
verwendeten Kunststoffsystems bestimmt. Die Leistung der verwendeten 
Laser hangt von der jeweiligen Anwendung ab und kann im Einzelfall vom 
Fachmann ohne weiteres ermittelt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der Pigmente in 
Formulierungen wie Farben, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Auto- 
lacken, Lacken, Kunststoffen, keramischen Materialien, in kosmetischen 
Formulierungen und zur Lasermarkierung von Kunststoffen. 

Es versteht sich von selbst, da(i fur die verschiedenen Anwendungs- 
zwecke die erfindungsgemaSen Mehrschichtpigmente auch vorteilhaft in 
Abmischung mit anderen Pigmenten, wie z. B. transparenten und 
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deckenden WeiG>-, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie mit plattchen- 
formigen Eisenoxiden, organischen Pigmenten, holographischen 
Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal Polymers), und herkommlichen 
transparenten, bunten und schwarzen Glanzpigmenten auf der Basis von 
metalloxidbeschichteten Glimmer- und Si0 2 -Plattchen, etc., verwendet 
werden konnen. Die Mehrschichtpigmente konnen in jedem Verhaltnis mit 
handelsublichen Pigmenten und Fullern gemischt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern ohne sie 
jedoch zu beschranken. 

Beispiele: 
Beispiel 1 

100 g Aluminiumpulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
-20 pm (Resist 501 der Fa. Eckart-Werke), das thermisch von der 
organischen Oberflachenbehandlung bei 400 °C befreit wurde, werden in 
2 I vollentsalztem Wasser suspendiert Nach 0,5 h wird mit der Zugabe der 
Natronwasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen, wobei die Dosierrate 
2 ml/min betragt. Es werden insgesamt 1230 g einer an Si0 2 13,5 %-igen 
Natronwasserglaslosung zugegeben. Dabei wird der pH-Wert bei 7,5 
mittels Salzsaure konstant gehalten. Es wird solange titriert bis die 
gewunschte Schichtdicke (Inertisierung) erreicht ist. Danach wird die 
Dosierung abgestellt und die Reaktion durch 0,5 h bei 90 °C Nachruhrzeit 
vervollstandigt. Nun wird der pH-Wert auf 3,0 gestellt und bei 75 °C mit 
dem Zudosieren einer 3 %-igen Eisen(lll)chloridl6sung begonnen. Der pH- 
Wert wird mit 32 %-iger Natronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach 
Erreichen der gewunschten Schichtdicke an Eisen(lll)oxid ruhrt man noch 
0,5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird gesiebt und bei 400 °C 
getempert. 

Das Produkt besteht aus 32,5 % Aluminium, 57,5 % Si0 2 und 10,0 % 
Fe 2 0 3 und glanzt charakteristisch rotmetallisch. 
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Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 werden 100 g Aluminiumpuiver mit einer SiC>2-Schicht 
belegt. Man erhitzt fur 0,5 h auf 90 °C und versetzt mit 4 ml/min mit einer 
Titantetrachloridlosung (400 g/i) bei pH=1,8 bis zur gewunschten 
Schichtdicke. Hierbei wird der pH-Wert mit Natronlauge konstant gehalten. 
Nach beendeter Belegung wird 15 min nachgeruhrt. Das Produkt wird 
abfiltriert, gewaschen, getrocknet und bei 400 °C getempert. 
Das Produkt besteht aus 32,5 % Aluminium, 57,5 % Si0 2 und 10,0 % Ti0 2 
und glanzt charakteristisch silbrig. 

Beispiel 3 

100 g Aluminiumpuiver werden in 400 ml 10 %-iger Wasserstoffperoxid- 
losung suspendiert und durch 10-minutiges Kochen passiviert. Das 
passivierte Aluminiumpuiver wird in 2 I VE-Wasser suspendiert und 0,5 h 
geruhrt. Die Natronwasserglaslosung wird bei einem pH-Wert von 6,5 mit 
einer Dosierrate von 2 ml/min zugegeben. Es werden insgesamt 1230 g 
einer an Si0 2 13,5 %-igen Wasserglaslosung zugegeben. Dabei wird der 
pH-Wert bei 6,5 mit Salzsaure konstant gehalten. Es wird solange titriert 
bis die gewunschte Schichtdicke erreicht ist Die Suspension wird 0,5 h 
nachgeruhrt und anschlie&end mit einer Zinnlosung (1 1 ,6 g SnCU * 5H 2 0 
gelost in 40 ml 37 %iger Salzsaure und mit VE-Wasser auf 400 ml 
aufgefullt) mit einer Dosierrate von mit 4 ml/min solange versetzt bis der 
pH-Wert auf 1 ,8 gesunken ist. Der pH-Wert wird mit Natronlauge auf 1 ,8 
konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe der Zinnsalzlosung wird 0,5 h 
nachgeruhrt. Danach wird mit 4 ml/min Titantetrachloridlosung (400 g/l) bei 
pH 1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zugefahren. Hierbei wird der pH- 
Wert mit Natronlauge auf 1,8 konstant gehalten. Nach einer Nachruhrzeit 
von 15 min wird das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet und 
bei 400 °C getempert. 

Das Produkt besteht aus 33,3 % Aluminium, 55,6 % Si0 2 , 1 ,5 % Sn0 2 und 
9,6 % Ti0 2 und glanzt charakteristisch silbrig. 
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Beispiel 4 

Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluminiumpulver zunachst mit 400 ml 10 
%-iger Wasserstoffperoxidlosung passiviert und nachfolgend bei pH=6,5 
mit Si0 2 beschichtet. Die Suspension wird 0,5 h bei 90 °C nachgeruhrt und 
anschlieftend mit einer Zinnlosung (1 1,6 g SnCU * 5H 2 0 gelost in 40 ml 37 
%iger Salzsaure und mit VE-Wasser auf 400 ml aufgefullt) mit einer 
Dosierrate von mit 4 ml/min solange versetzt bis der pH-Wert auf 1,8 
gesunken ist. Der pH-Wert wird mit Natronlauge auf 1 ,8 gehalten. Nach 
beendeter Zugabe der Zinnsalzlosung wird 0,5 h nachgeruhrt. Nun wird 
der pH-Wert auf 3,0 gestellt und bei 75 °C mit dem Zudosieren einer 3 %- 
igen Eisen(III)chloridl6sung begonnen. Der pH-Wert wird mit 32 %-iger 
Natronlauge konstant gehalten. Nach Erreichen der gewQnschten 
Schichtdicke an Eisen(lll)oxid wird zur Vervollstandigung der Fallung 0,5 h 
nachgeruhrt. Das Produkt wird abfiltriert, getrocknet, gesiebt und bei 
400 °C getempert. 

Das Produkt besteht aus 31,7 % Aluminium, 52,0 % Si0 2 , 2,0 % Sn0 2 und 
14,3 % Fe 2 C>3 und glanzt charakteristisch hell goldfarben. 



Beispiel 5 

Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluminiumpulver zunachst mit 400 ml 10 
%-iger Wasserstoffperoxidlosung passiviert und nachfolgend bei pH=6,5 
mit Si0 2 beschichtet Die Suspension wird 0,5 h bei 90 °C nachgeruhrt. 
Anschlie&end wird mit einer Zinnsalzlosung (1 1 ,6 g SnCI 4 * 5H 2 0 gelost in 
40 ml 37 %iger Salzsaure und mit VE-Wasser auf 400 ml aufgefullt) mit 
einer Dosierrate von mit 4 ml/min solange versetzt bis der pH-Wert auf 1 ,8 
gesunken ist. Mit Natronlauge wird dieser pH-Wert konstant gehalten. 
Nach Verbrauch der Zinnlosung wird 0,5 h nachgeruhrt. Nun wird mit 4 
ml/min Titantetrachloridlosung (400 g/l) bei einem pH-Wert von 1,8 bis zur 
gewunschten Schichtdicke zugefahren. Bei der Belegung wird der pH-Wert 
mit Natronlauge konstant gehalten. 15 min nach Ende der Titandioxid- 
belegung wird der pH mit Natronlauge auf 6,5 eingestellt. Die Zugabe der 
Natronwasserglaslosung erfolgt mit einer Dosierrate von 2 ml/min. Es 
werden insgesamt 1230 g einer an Si0 2 13,5 %-igen Wasserglaslosung 
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zugegeben. Dabei wird der pH-Wert mit Salzsaure konstant gehalten. Es 
wird solange titriert bis die gewunschte Schichtdicke erreicht ist. Man lalit 
0,5 h nachriihren und versetzt dann mit einer Zinnsalzlosung (1 1 ,6 g 
SnCI 4 * 5H 2 0 gelost in 40 ml 37 %iger Salzsaure und mit VE-Wasser auf 
400 ml aufgefullt) mit einer Dosierrate von 4 ml/min solange bis der pH- 
Wert auf 1,8 gesunken ist. Nach beendeter Zugabe wird 0,5 h nach- 
geruhrt. Nun wird mit 4 ml/min eine Titantetrachloridlosung (400 g/l) bei pH 
1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zudosiert Hierbei wird der pH-Wert 
mit Natronlauge auf 1,8 konstant gehalten. Nach beendeter Belegung wird 
15 min nachgeruhrt. Zuletzt wird das Produkt abfiltriert, gewaschen, 
getrocknet und bei 400 °C getempert. 

Das Produkt besteht aus 19,9 % Aluminium, 66,3 % Si0 2 , 1,8 % Sn0 2 und 
12,0 % Ti0 2 und glanzt charakteristisch goldfarben. 

Beispiel 6 

100 g goldfarbenes Messingpulver mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 28 pm (Resist CT der Fa. Eckart-Werke), das thermisch 
von der organischen Oberflachenbehandlung bei 400 °C befreit wurde, 
werden in 2 I vollentsalztem Wasser suspendiert. Nach 0,5 h wird mit der 
Zugabe der Natronwasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen, wobei die 
Dosierrate 2 ml/min betragt. Es werden insgesamt 1230 g einer an Si0 2 
13,5 %-igen Natronwasserglaslosung zugegeben. Dabei wird der pH-Wert 
bei 7,5 mittels Salzsaure konstant gehalten. Es wird solange titriert bis die 
gewunschte Schichtdicke erreicht ist. Danach wird die Dosierung abge- 
stellt und die Reaktion durch 0,5 h bei 90 °C Nachruhrzeit vervollstandigt. 
Nun wird der pH-Wert auf 3,0 gestellt und bei 75 °C mit dem Zudosieren 
einer 3 %-igen Eisen(lll)chloridl6sung begonnen. Der pH-Wert wird mit 
32 %-iger Natronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach Erreichen der 
gewunschten Schichtdicke an Eisen(III)oxid ruhrt man noch 0,5 h nach 
und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird gesiebt und bei 400 °C 
getempert. 

Das Produkt besteht aus 32,3 % Messing, 53,7 % Si0 2 und 14,0 % Fe 2 0 3 
und glanzt charakteristisch kupfergold. 
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Beispiel 7 

100 g Aluminiumpulver, das thermisch von der organischen Oberflachen- 
behandlung bei 400 °C befreit wurde, werden in 2 I vollentsalztem Wasser 
suspendiert Nun wird der pH-Wert auf 6,0 eingestellt Man titriert bei 
75 °C getrennt aber gleichzeitig eine Losung aus 20 g SnS0 4 in 100 ml 
VE-Wasser mit einer Losung von 40 ml H3PO4 (Orthophosphorsaure der 
Dichte 1,75 g/cm 3 in 80 ml VE-Wasser) in die Aluminiumflake-Suspension. 
Nach beendeter Zugabe wird zur Vervollstandigung der Reaktion 0,5 h 
nachgeruhrt Nun wird der pH-Wert auf 3,0 gestellt und bei 75 °C mit dem 
Zudosieren einer 3 %-igen Eisen(lll)chloridI6sung begonnen. Der pH-Wert 
wird mit 32 %-iger Natronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach 
Erreichen der gewunschten Schichtdicke an Eisen(lll)oxid ruhrt man noch 
0,5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird gesiebt und bei 400 °C 
getempert 

Das Produkt besteht aus 71,8 % Aluminium, 13,8 % Phosphat und 14,4 % 
Fe 2 0 3 und glanzt charakteristisch rotmetallisch. 

Beispiel 8 

Es werden rotbraune Spritzgulikorper aus einem Polypropylen (Stamylan 
PPH 10, Fa. DSM) hergestellt, die 0,5 % Aluminiumpigment aus Beispiel 1 
enthalten. 

Die Beschriftung mit einem Nd-YAG-Laser (12 Ampere, 10 kHz Puls- 
frequenz und 200 mm/s) ist kontrastreich (dunkle Markierung) und 
abriebfest. 

Die Beschriftung mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte 7,3 J/cm 2 ) fuhrt zu 
einer hellgrauen Markierung. 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtpigmente auf Basis von plattchenformigen Metallpigmenten, 
hergestellt in dem die Metallpigmente ausschliefclich naSchemisch im 
Eintopfverfahren belegt werden, wobei die Metallpigmente, gegebenen- 
falls vorab passiviert, zunachst in Wasser suspendiert, bei einem pH- 
Wert von 6-1 1 mit einer amorphen glasartigen Schicht und nachfolgend 
bei einem pH-Wert von < 4 mit ein oder mehreren Metalloxiden bzw. 
Metalloxidgemischen belegt werden. 

2. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
die amorphe glasartige Schicht aus Si0 2 , B 2 0 3 und/oder Phosphat oder 
deren Gemischen besteht. 

3. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 
dali die Metalloxidschicht bzw. die Schicht aus einem Metalloxid- 
gemisch aus Titandioxid, Eisenoxid, Siliziumdioxid, Bismutoxidchlorid, 
Zirkonoxid, Zinnoxid, Zinkoxid, Titansuboxiden, Eisenoxidhydraten 
und/oder Chromoxid besteht. 

4. Mehrschichtpigment nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, da£ auf dem Metallpigment bis zu 12 Schichten aus 
Metalloxiden bzw. Metalloxidgemischen aufgebracht sind. 

5. Mehrschichtpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metallpigmente Aluminiumplattchen sind. 

6. Mehrschichtpigment nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aluminiumplattchen mit einer amorphen Si0 2 -Schicht und 
nachfolgend mit einer Ti0 2 - und/oder Fe 2 0 3 -Schicht belegt sind. 

7. Mehrschichtpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da(i die Metallpigmente mit einer amorphen Si0 2 - 
Schicht und nachfolgend mit einer Sn0 2 -, Ti0 2 - und/oder Fe 2 0 3 -Schicht 
belegt sind. 
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8. Mehrschichtpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da& die Metallpigmente mit einer amorphen Si0 2 - 
Schicht und nachfolgend mit einer Sn0 2 -, Ti0 2 -, Si0 2 -, Sn0 2 - und Ti0 2 - 
Schicht alternierend belegt sind. 

9. Mehrschichtpigment nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet daS die Metallpigmente mit einer amorphen Si0 2 - 
Schicht und nachfolgend mit einer Sn0 2 -, Fe 2 0 3 -, Si0 2 -, Sn0 2 - und 
Fe 2 0 3 -Schicht alternierend belegt sind. 

10. Verwendung der Mehrschichtpigmente nach Anspruch 1 in Farben, 
Lacken, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, 
keramischen Materialien, in kosmetischen Formulierungen, zur 
Lasermarkierung von Kunststoffen und zur Abmischung mit anderen 
Pigmenten. 
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